Alkeny, alkiny. Addycja elektrofilowa (Ae) i rodnikowa (Ag).
Reakcje alkenéw
Uwodornienie:

Przyktadem reakcji addycji jest przytagczenie do wigzania podwdjnego czasteczki wodoru:

CH,CH=CHCH, —=—= CH,CH,CH,CH,

Addycja halogenowodoréw i wody:

Reakcja addycji HX do wigzania podwdjnego jest reakcjg regioselektywng, co oznacza, ze jeden z mozliwych
izomerdéw konstytucyjnych powstaje jako jedyny lub w znacznej przewadze (produkt gtéwny). llustrujg to przedstawione

przyktady:
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Kierunek przytaczenia halogenowodoru mozna przewidzieé na podstawie do$wiadczalnej reguty Markownikowa, ktéra méwi,

ze proton przytacza sie do tego atomu wegla w substracie, przy ktérym znajduje sie wiecej atoméw wodoru.

Reakcja przebiegajaca wedlug przedstawionego mechanizmu jest takze przytaczenie wody do wigzania podwéjnego.

Katalizatorem reakc;ji jest kwas mineralny, najczesciej siarkowy, bedacy Zrédtem protonu petnigcego role elektrofilu:

HaC HC -

|
/ . HaC O—H H5C OH
+>7CH3 O >< L >< FH,O"

HaC H,C HyC®  CH, HC  CHs




Przylaczenie chloru lub bromu w obojetnym rozpuszczalniku organicznym

Innym przykfadem przytaczenia elekirofilowego do wigzania podwdjnego jest reakcja z chlorem lub bromem

w obojetnym rozpuszczalniku organicznym. Mechanizm tej reakcji przedstawiono na przykfadzie reakcji propenu z bromem:
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Przylaczenie chloru lub bromy w roztworze wodnym:

Wedtug podobnego mechanizmu przebiega reakcja alkenu z wodnym roztworem bromu badZ chloru. W tym
przypadku jednak nukleofilem przytaczajgcym sie do kationu halogeniowego jest czasteczka wody. Dzieje sig tak, poniewaz
jej stezenie jest nieporéwnywalnie wigksze od stezenia anionéw halogenkowych. Produktami reakcji sg zwigzki posiadajace
atom fluorowca i grupe hydroksylowa przy sasiednich atomach wegla, tzw. wicynalne (vic) halogenohydryny. Jak mozna
wywnioskowaé na podstawie budowy produktéw powstajacych w podanych przyktadach, reakcja jest regio-

i stereoselektywna.
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Borowodorowanie:

Borowodér wystepuje w postaci dimeru o wzorze BoHs. W reakcji przytaczenia do wigzania podwéjnego zwigzek
ten zachowuje sig tak, jak gdyby miat budowe monomeryczng i dlatego w schematach reakcji czgsto zaznacza sie go jako

[BH3]. Na skutek wiekszej elektroujemnosci wodoru wigzanie B-H jest spolaryzowane w kierunku atomu wodoru. Atom ten



wykazuje zatem charakter anionu wodorkowego. Jednoczeénie atom boru, posiadajac nieobsadzony elektronami orbital p,
ma wlasciwosci elektrofilowe. W niesymetrycznie podstawionych alkenach, na skutek wptywu podstawnikéw alkilowych,
elektrony wigzania 1 s3 spolaryzowane; wigzanie podwdéjne jest dipolem z ujemnym biegunem na mniej podstawionym atomie
wegla. Kierunek przytaczenia czasteczki borowodoru jest zdeterminowany powyzszym rozktadem tadunkéw. Atom wodoru
faczy sie z bardziej podstawionym, a atom boru z mniej podstawionym atomem wegla. Przytaczenie to nastepuje
jednoczeénie, z tej samej strony pfaszczyzny wyznaczonej przez wigzania a podwdjnie zwigzanych atoméw wegla (syn
addycja). Jest to wiec reakcja regio- i stereoselektywna. Produktem przytaczenia jest trialkiloboran, ktéry nastgpnie mozna

poddaé hydrolizie w $rodowisku kwasnym, otrzymujac alkan lub utleni¢ nadtlenkiem wodoru w zasadowym $rodowisku do

alkoholu.
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Reakcja utleniania trialkiloboranu ma duze znaczenie w syntezie, poniewaz w jej wyniku otrzymuje sie alkohol, ktéry formalnie

jest produktem niezgodnego z reguta Markownikowa przytagczenia wody do wigzania podwdjnego. Etap utleniania nie
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zmienia istniejgcej w trialkiloboranie konfiguracji podstawnikéw
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Utlenianie wigzania podwéjnego:

Produkty ofrzymywane w reakcji utleniania wigzania podwdjnego zalezg od rodzaju uzytego utleniacza i

zastosowanych warunkéw reakcji. Tanim i skutecznym utleniaczem jest wodny roztwér manganianu(VIl) potasu. Dziatanie tym

odczynnikiem na alken w temperaturze bliskiej 0°C prowadzi do otrzymania diolu. Reakcja jest stereoselektywna. Konfiguracja
powstajacych produktéw jest okre$lona przez fakt, ze anion nadmanganianowy przytacza sig atomami tlenu jednoczesnie do
obu atoméw wegla (syn addycja). W przypadku cykloalkenéw otrzymuje sie cis-diole. Konfiguracja dioli otrzymanych z

alkendéw tafdcuchowych zalezy od budowy przestrzennej tych ostatnich. Manganian(VIl) potasu jest silnym utleniaczem,



dlatego reakcje przeprowadza sie w niskiej temperaturze, uzywajac jego rozciedczonych zasadowych roztwordw, aby

zapobiec dalszemu utlenianiu dioli.
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Podobny przebieg ma reakcja utleniania alkenéw tetratlenkiem osmu. W przeciwiefistwie do nadmanganianu potasu

odczynnik ten tworzy trwate potaczenia z alkenami, z ktérych po redukgji siarczanem(lV) sodu otrzymuje sig diole.
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Podczas utleniania alkenéw wodnym roztworem manganianu(VIl) potasu w podwyzszonej temperaturze nastgpuje rozerwanie

fafcucha weglowego w miejscu podwdjnego wiazania i, w zaleznoéci od liczby podstawnikéw, atomy wegla tworzace to

wigzanie sg przeksztatcane w grupy ketonowe lub karboksylowe.
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Ugrupowanie CH, w alkenach z terminalnym wigzaniem podwéjnym jest utleniane w tych warunkach do ditlenku wegla, np.:

HsC H5;C OH
> KMnO, > S + CO,
\ At
HsC CH, H5;C @]

3-metylobut-1-en kwas izomasfowy



Utlenianie cykloalkenéw prowadzi do rozerwania pierscienia i utworzenia taficuchowego zwiazku dikarbonylowego, np.:
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Reakcja ozonolizy:

Innym sposobem utleniania wigzania podwdjnego prowadzacym do rozpadu taficucha weglowego jest dziatanie na alken
ozonem. W pierwszym etapie czasteczka ozonu przylacza sie do wigzania podwdjnego, tworzac tzw. molozonek, ktéry

nastepnie ulega przegrupowaniu do ozonku. W wyniku hydrolizy ozonku, w zalezno$ci od liczby podstawnikéw przy wigzaniu

podwdjnym, powstaja ketony lub aldehydy:
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Ugrupowanie =CH, alkenéw z terminalnym wigzaniem podwdjnym przeksztatca sie w formaldehyd (metanal):
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Podczas hydrolizy ozonku powstaje nadtlenek wodoru, zwiagzek utleniajacy aldehydy do kwaséw. W celu zapobiezenia tej
reakcji hydrolize ozonku przeprowadza sie w obecnosci reduktora, np. pytu cynkowego. Produktami ozonolizy cykloalkenéw

sg acykliczne zwiazki dikarbonylowe, np.:
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Otrzymywanie oksiranéw (epoksydéw)

Alkeny mozna utlenié do epoksyzwigzkéw (oksirandw). Ich wlasciwosci i znaczenie preparatywne bedzie oméwione przy
okazji omawiania epoksydéw. Najprostszy przedstawiciel tej grupy zwigzkéw, tlenek etylenu (oksiran), ze wzgledu na szerokie
zastosowanie w syntezie, jest produkowany na duza skale przez utlenienie etylenu powietrzem w wysokiej temperaturze

wobec katalizatora srebrowego.
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W skali laboratoryjnej oksirany ofrzymuje sie najczesciej, utleniajac alkeny peroksykwasami, np. peroksyoctowym,

trifluoroperoksyoctowym lub m-chloroperoksybenzoesowym (MCPBA), np.:
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Rodnikowe przylaczanie bromowodoru do wigzania podwéjnego. (reakcja Kharascha)

Na poczatku tego opracowanie przedstawiona byta reakcja elekirofilowego przytaczenia halogenowodoréw do alkenéw,

przebiegajaca zgodnie z reguta Markownikowa. Jesli jednak reakcje migdzy alkenem i bromowodorem przeprowadzi sig w

.....

reguty:
CH2 CHzBr
Hac/Y + HBr — o HSC/\(
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Etapem decydujacym o szybkosci tej reakg;ji jest utworzenie wigzania atomu bromu

z jednym z podwéjnie zwigzanych atoméw wegla prowadzace do powstania rodnika. Przy omawianiu rodnikowego
halogenowania alkanéw zwrécono uwage, ze o szybkoéci reakcji tego typu mozna wnioskowaé, rozpatrujgc trwato$é
powstajacego w najwolniejszym etapie rodnika. Ta za$ zalezy od jego rzedowosci - wyzej rzedowe rodniki sa trwalsze od

nizej rzedowych. Na tej podstawie mozna wyjasnié obserwowany kierunek przytgczenia atomu bromu do 2-metylobut-1-enu.



ROOR —™ » 2 RO

RO + HBr ROH + Br

HsCH,C_ CH,

/C\
H,C~ Br

H CH, Rodnik |-rzedowy
3C + BI'. mniej trwaly niepowstaje

HaCH,C_
/C\
HsC~  CHj

Rodnik lll-rzedowy

Reakcja ta jest regioselektywna, ale, z powodu ptaskiej budowy rodnika, nie jest stereoselektywna. Trzeba pamietaé, ze

dotyczy ona tylko przytaczania bromowodoru - chlorowodér i jodowodér jej nie ulegaja.
Reakcje alkinéw:
Uwodornienie wigzania potréjnego.

Uwodornienie alkinéw gazowym wodorem w obecno$ci katalizatoréw metalicznych przebiega bardzo fatwo. Reakcja
polega na przytaczeniu (addycji) dwdch czasteczek wodoru do wigzania potréjnego. Redukujac alkiny wobec platyny, palladu

czy niklu, utrzymuje sie weglowodory nasycone, np.:
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Stosujac specjalne katalizatory o ostabionej aktywnosci katalitycznej mozna redukcje zatrzymaé na etapie przytaczenia jedne;
czasteczki wodoru. Reakcja przebiega wedtug mechanizmu syn-addycji, co prowadzi do otrzymania (Z)-alkenu. Produktem

reakcji but-2-ynu jest w tych warunkach (Z)-but-2-en:
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Komplementarny sposéb redukcji wigzania potréjnego prowadzacy do (E)-alkenu polega na dziataniu sodem lub litem w

cieklym amoniaku. W ten sposéb z but-2-ynu otrzymuje sie (E)-but-2-en:
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Tej metody redukcji nie mozna stosowaé do alkinéw terminalnych, ktére w tych warunkach daja sél nieulegajaca pozadanej

reakcji.

Alkiny podobnie jak alkeny ulegajg reakcji przytaczenia elektrofilowego z chloro- i bromowodorem (reakcja przebiega
zgodnie z regulg Markownikowa) oraz z chlorem i bromem. Produkty reakcji wskazuja, ze jest to najczeéciej (chociaz nie
zawsze) przylaczenie anty. Stosujgc réwnomolowe ilodci alkinu i reagenta przytaczajacego sie, otrzymuje sie odpowiedniag
pochodng alkenu, ktéra moze przytaczyé kolejng czasteczke reagentu, dajac produkt nasycony. Podane przyktady stanowia

ilustracje tych reakcji:
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Réwniez przytaczenie wody do wigzania potréjnego w srodowisku kwasnym, katalizowane jonami Hg?*, przebiega zgodnie

z regutg Markownikowa. W wyniku tej reakcji powstajg ketony:

H,0

CH CH
HSC/\//\/ 3 T nso, Hsc/ﬁ(\/ 3

o)

W przypadku niesymetrycznie podstawionych alkinédw z wewnetrznym wigzaniem potréjnym otrzymuje sie mieszanine

produktéw. Wyjatkiem jest acetylen, ktéry w tych warunkach daje etanal (aldehyd octowy):
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Utlenianie

Pod wptywem takich $rodkéw utleniajgcych jak nadmanganian potasu czy ozon wigzanie potréjne ulega rozerwaniu .

Produktami reakcji s3 odpowiednie kwasy karboksylowe, np.:
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Borowodorowanie

Alkiny reaguja z borowodorem. Alkiny terminalne przylaczaja dwie czasteczki a pozostate, z powoddw sterycznych, jedna
czasteczkg BH;. Utlenienie powstatych adduktéw nadtlenkiem wodoru w $rodowisku zasadowym prowadzi do powstania

aldehydu (z alkinu terminalnego):
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Zadania.

1. Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkdéw z podanych substratéw:
a) propan-2-olu z propan-1-olu,
b) propan-T1-olu z propan-2-olu,
c) 1chloropropan-2-olu z propan-2-olu,
d) T-bromo-3-chloropropanu z propenu,
e) 3-bromopropan-1-olu z propenu,
f) 1,3-dichloropropan-2-olu z propenu,
g) 1,3-dibromopropanu z propenu,
h) 1,2,34ribromopropanu z propenu,
i) 1-bromo-2-chloropropanu z propenu,
j) 2-metylopropanu z 2-metylopropenu,
k) 1-bromo-2-metylopropanu z 1-chloro-2-metylopropanu,
|') 2 -bromo-2-metylopentanu z 1-bromo-2-metylopentanu,
m) 3-bromo-2-metylopentan-2-olu z 1-bromo-2-metylopentanu,
n) 2-metylocyklopentanolu z 1-metylocyklopentanolu,
o) 1-bromo-2-metylocyklopentanu z metylocyklopentanu,

p) 3-bromocykloheksenu z bromku cykloheksylu,



2. Jaki terminalny alkin i jaki halogenek nalezy zastosowaé w syntezie nastepujacych zwigzkéw? Podaj schematy reakgji
(opcjonalnie reakcje petne — zalecam chociaz sprébowaé), uwzgledniajac rézne mozliwosci przeprowadzenia dane;j
syntezy (o ile jest to mozliwe):

a. heks-2yn,
b. 2,2-dimetyloheks-3-yn,
c. 5-metyloheks-2-yn,
d. 4-metyloheks-2-yn,
e. etynylocykloheksan,
f. 1fenylobut-T-yn,
g. heks-1-en-4-yn.
3. Podaj wzory produktéw reakcji but-1-ynu z nastepujacymi reagentami lub zaznacz, ze dana reakcja nie zachodzi:
a. HBr (1 mol),
b. HBr (2 mol),
c. Bry (1 mol),
d. H; (nadmiar)/P4,
e. Hy/Pd-BaSO,,
f.  HxO/H,SO./Hg%,
g. NaNH; w NH; (-33 °C), a nastepnie CHgl,
h. NaNH; w NH; (-33 °C ), a nastgpnie (CH3)sCBr,
i. CH3;MgBr w Et,O , a nastgpnie D,O ,
j. Ag(NH;),0H,
k. Cu(NH;),0OH,
. 1) [BH4], 2) H02/HO-.
4. Podaj wzory produkiéw reakcji but-2-ynu z nastepujgcymi reagentami lub zaznacz, ze dana reakcja nie zachodzi:

HBr (1 mol),

o

b. HBr (2 mol)

c. Brz (1 mol),

d. Bry (2 mol),

e. H, (nadmiar)/Pt,

f.  H,/Pd-BaSO4,

g. Li (metal)/NH; (-33°C),
h. H,0/H:S0./Hg?,

i, Ag(NH:),OH,

j. NaNH,,

k. 1) [BH3], 2) H,O,/HO".



